
书书书

有机相 ＣｄＴｅ量子点／铕／聚甲基丙烯酸甲酯
复合体系的发光性质

王　文　林美娟　沈永鑫　黄丽梅
（福建师范大学化学与材料学院，福建省高分子材料重点实验室　福州 ３５０００７）

摘　要　以十二烷基硫醇为稳定剂，在有机相中合成了平均粒径为４５ｎｍ的有机相ＣｄＴｅ量子点。以三异丙
氧基铕，有机相ＣｄＴｅ量子点为原料，用本体聚合反应得到的聚甲基丙烯酸甲酯作聚合物介质，将量子点与聚
合物溶液或稀土铕离子、量子点与聚合物溶液分别通过范德华力或离子配位作用直接复合，分别得到 ＣｄＴｅ／
聚甲基丙烯酸甲酯和ＣｄＴｅ／铕／聚甲基丙烯酸甲酯。采用红外光谱、紫外光谱、荧光光谱、扫描电子显微镜、透
射电子显微镜对其结构进行表征。结果表明，复合得到的ＣｄＴｅ量子点／聚甲基丙烯酸甲酯的溶液或薄膜在紫
外到可见光区激发下均能发出很亮的红光，当稀土铕离子同时与量子点直接复合到聚合物中时，聚合物的溶

液和薄膜仍可以发出量子点的发光，但其荧光相对强度下降，说明稀土铕离子与 ＣｄＴｅ量子点的发光均由于
它们之间的相互作用而猝灭。
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近年来，基于量子点（纳米晶）的新材料已引起广泛关注。这些量子点微粒尺寸均一，发光效率高，

已被广泛用于发光二极管、纳米激光器、光子晶体和生物荧光标记等基础研究领域［１２］。其中量子点在

荧光分析领域中具有以下独特的性质：１）量子点的激发波长范围很宽，可以使用小于其发射波长１０ｎｍ
的任意波长的激发光进行激发；２）量子点具有狭窄对称的荧光谱峰，允许同时使用不同光谱特征的量
子点，而发射光谱不出现或者只有很少交叠，使荧光光谱的检测、区分、识别变得很容易；３）量子点的发
射波长可通过控制它的粒径大小和材料的组成进行调节，因而可获得多种可分辨的颜色，不同粒径大小

的半导体量子点能被单一波长的光激发而发出不同颜色的荧光，从而实现同时检测；４）量子点比较稳
定，可以经受反复多次激发［３４］。

但由于这类量子点材料尺寸小，表面效应非常显著，通常以胶体溶液或固体粉末的状态存在，其稳

定性和分散性较差，极易团聚。因此，需要将其与适当的惰性介质复合，防止其聚集和粘连。由于聚合

物材料具有光学透明、物理化学性质稳定、机械性能好和易加工成型等优点，是优化量子点功能的优良

介质［５６］。目前有关量子点与不同类型聚合物的复合方法已经有很多报道［７１１］，但是关于具有发光性质

的稀土化合物与量子点同时与聚合物复合的研究还未见报道。探讨这２种具有不同发光机制物质间的
相互作用对聚合物发光性质的影响将具有重要的科学意义。

本文以水相合成的用巯基丙酸稳定的水相 ＣｄＴｅ量子点为原料，通过有机配体交换法得到用十二
烷基硫醇稳定的有机相ＣｄＴｅ量子点，从而实现了水相到有机相的过渡，与有机金属法制备的有机相量
子点相比，此法价格便宜，毒性小。同时以具有发光性质和不饱和配位数的三异丙氧基铕为另一原料，

其中三异丙氧铕中的铕离子呈缺配位状态，通过铕离子与本体聚合反应得到的聚甲基丙烯酸甲酯

（ＰＭＭＡ）溶液介质中的羰基配位后，将铕离子复合到聚甲基丙烯酸酯中，而有机相 ＣｄＴｅ量子点则通过
范德华力复合，得到稀土铕与量子点的复合物 ＣｄＴｅ／Ｅｕ／ＰＭＭＡ。将有机相 ＣｄＴｅ量子点和 ＰＭＭＡ溶液
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通过范德华力复合则得到了复合物ＣｄＴｅ／ＰＭＭＡ。本文主要研究了复合后的ＰＭＭＡ的光学性质和复合
物中稀土铕离子与ＣｄＴｅ量子点的发光机理及二者之间的相互作用。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
表面用巯基丙酸修饰的水相量子点ＣｄＴｅ，按文献［１２］方法制备；聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ），由自

由基本体聚合反应制备；甲苯，分析纯；十二烷基硫醇，９９％，（美国 Ａｌｄｒｉｃｈ公司）；三异丙氧基铕，按文
献［１３］方法制备，保存在异丙醇中；罗丹明Ｂ，（美国Ａｌｄｒｉｃｈ公司），用乙醇配制成标准溶液。其余试剂
均为分析纯。

５７００型傅里叶变换红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ），ＫＢｒ压片法；ＪＥＭ２０１１型透射电子显微镜显微镜
（ＴＥＭ，日本ＪＥＯＬ），操作电压为２００ｋＶ；ＪＥＯＬＪＳＭ７５００Ｆ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ，日本电子）；ＣＡＲＹ５０
型紫外可见分光光度仪（ＵＶ，美国 Ｖａｒｉａｎ），用甲苯溶液测试；ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＦ９００型瞬态稳态荧光光谱仪
（ＦＳ，英国），用甲苯溶液或薄膜测试。
１．２　配体交换法制备有机相ＣｄＴｅ量子点

将水相中制备的５ｍｇＣｄＴｅ量子点溶于５ｍＬ超纯水中，加入 ５ｍＬ甲苯，５ｍＬ十二烷基硫醇，
１５ｍＬ丙酮，在９０℃下回流８ｈ。冷却至室温后，分出上层有机相，依次以饱和食盐水、超纯水洗涤。于
有机相中加入适量异丙醇，离心，干燥得到的暗红色粉末即为用十二烷基硫醇稳定的有机相 ＣｄＴｅ量子
点，其结构式见Ｓｃｈｅｍｅ１。其平均粒径为４５ｎｍ（见图３Ａ），将其重新溶于甲苯，配制成质量浓度为
１ｇ／Ｌ的甲苯溶液。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍｕｌａｏｆｏｒｇａｎｉｃＣｄＴｅ

１．３　ＣｄＴｅ／ＰＭＭＡ的制备
在试管中分别加入计量的ＣｄＴｅ量子点的甲苯溶液和ＰＭＭＡ的甲苯溶液（质量浓度为３０ｇ／Ｌ），摇

匀，置于７０℃水浴中加热４ｈ，使完全复合，得到 ＣｄＴｅ／ＰＭＭＡ复合物。改变 ＣｄＴｅ量子点的含量，得到
不同质量分数ＣｄＴｅ的量子点／聚甲基丙烯酸甲酯，用 ＣｄＴｅ（ｗ）／ＰＭＭＡ表示，其中 ｗ为 ＣｄＴｅ的质量分
数。并将其旋涂成膜。

１．４　ＣｄＴｅ／Ｅｕ／ＰＭＭＡ的制备
在试管中分别加入计量的量子点的甲苯溶液、三异丙氧基铕和 ＰＭＭＡ的甲苯溶液（质量浓度为

３０ｇ／Ｌ），摇匀，置于７０℃水浴中加热３～４ｈ，使完全复合，得到ＣｄＴｅ／Ｅｕ／ＰＭＭＡ。改变ＣｄＴｅ量子点的
含量，得到不同ＣｄＴｅ质量分数的ＣｄＴｅ／Ｅｕ／ＰＭＭＡ，用ＣｄＴｅ（ｗ）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ表示，其中ｗ为ＣｄＴｅ的质量
分数。并将其旋涂成膜。

２　结果与讨论

２．１　ＣｄＴｅ／ＰＭＭＡ和ＣｄＴｅ／Ｅｕ／ＰＭＭＡ的红外光谱分析
ＰＭＭＡ、ＣｄＴｅ（４）／ＰＭＭＡ和 ＣｄＴｅ（４）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ的红外光谱图如图 １所示。从图 １可以看出，

ＣｄＴｅ（４）／ＰＭＭＡ和ＣｄＴｅ（４）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ的大多特征吸收峰均与ＰＭＭＡ相对应，表明这２种改性的聚合
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物主要反映ＰＭＭＡ的结构特征。与ＰＭＭＡ相比，ＣｄＴｅ（４）／ＰＭＭＡ和ＣｄＴｅ（４）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ的一些吸收峰
发生迁移，如酯羰基的倍频由３４２３８ｃｍ－１分别移至３４３７０和３４３３８ｃｍ－１处，３１００～２９００ｃｍ－１处的
峰归属于甲基—ＣＨ３，亚甲基—ＣＨ２的伸缩振动吸收峰峰形变宽且强度增加。另外，归属于 ＰＭＭＡ中
Ｃ Ｏ的不对称伸缩振动吸收峰也由１６３４７ｃｍ－１分别迁移至１６２７８和１６２８０ｃｍ－１处，归属于甲基
—ＣＨ３的对称变形振动吸收峰也由１３８５ｃｍ

－１分别移至１４００３和１４００２ｃｍ－１［１４］。这是由于在有机相
的ＣｄＴｅ量子点中，有机配体十二烷基硫醇通过巯基与ＣｄＴｅ金属表面发生的化学吸附而使得有机相量
子点表面得到稳定［１５］，当有机相 ＣｄＴｅ量子点与 ＰＭＭＡ或有机相 ＣｄＴｅ量子点，铕离子与 ＰＭＭＡ混合
时，长链的烷基通过范德华力与 ＰＭＭＡ发生作用使得 ＣｄＴｅ量子点与 ＰＭＭＡ复合，从而导致归属于
ＰＭＭＡ上的一些特征吸收峰发生迁移或峰形发生变化。

图１　ＰＭＭＡ（ａ）、ＣｄＴｅ（４）／ＰＭＭＡ（ｂ）和 ＣｄＴｅ（４）／
Ｅｕ／ＰＭＭＡ（ｃ）的红外谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＭＭＡ（ａ），ＣｄＴｅ（４）／ＰＭＭＡ
（ｂ）ａｎｄＣｄＴｅ（４）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ（ｃ）

图２　ＰＭＭＡ（ａ）、ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ（ｂ）、ＣｄＴｅ
（２）／ＰＭＭＡ（ｃ）和ＣｄＴｅ（ｄ）的紫外可见光吸收谱图
Ｆｉｇ．２　ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＭＭＡ（ａ），
ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ（ｂ），ＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡ（ｃ）ａｎｄ
ＣｄＴｅ（ｄ）

２．２　ＣｄＴｅ／ＰＭＭＡ和ＣｄＴｅ／Ｅｕ／ＰＭＭＡ的紫外可见光光谱分析
以甲苯作为溶剂，浓度为１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的ＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡ和ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ的紫外可见光

吸收光谱图如图２所示，同时列入了以十二烷基硫醇稳定的有机相 ＣｄＴｅ及纯的 ＰＭＭＡ的紫外可见光
吸收谱图。

从图２可以看出，改性的聚甲基丙烯酸甲酯的紫外光谱波形与有机配体修饰的 ＣｄＴｅ的波形相似，
均在可见光区域（４００～６３０ｎｍ）有吸收，同时在６１８ｎｍ处出现ＣｄＴｅ的吸收峰（见插图），而纯的聚甲基
丙烯酸甲酯则在可见光区域无吸收。说明复合ＣｄＴｅ量子点的聚甲基丙烯酸甲酯具有了量子点的紫外
可见光吸收特性。比较ＣｄＴｅ／Ｅｕ／ＰＭＭＡ和ＣｄＴｅ／ＰＭＭＡ的紫外光谱图可以看出，稀土铕离子与量子点
表面的配体硫醇可能发生一定程度的配位作用，导致量子点在复合体系中不稳定，从而其特有的紫外可

见光吸收减弱。

２．３　电子显微镜观察
从扫描电子显微镜照片可以看出，有机相 ＣｄＴｅ量子点复合后的聚甲基丙烯酸甲酯薄膜中分散在

聚合物基体中的量子点的大小、形状及尺寸分布等情况。图３Ｂ和３Ｃ分别为 ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ和
ＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡ薄膜的扫描电子显微镜照片，图３Ａ为用十二烷基硫醇表面稳定的有机相ＣｄＴｅ量子点
的高分辨透射电子显微镜相片，从其可以看出，该量子点的平均粒径约为４５ｎｍ。从图３Ｂ可见，ＣｄＴｅ／
ＰＭＭＡ薄膜中ＣｄＴｅ量子点的分散比较均匀，尺寸分布也比较均一，粒子呈球形，粒径约为６０ｎｍ，说明
有机相的ＣｄＴｅ量子点通过范德华力复合到聚甲基丙烯酸甲酯基体中，由于在成膜过程中 ＣｄＴｅ与固态
聚合物基体的相容性及分散性均低于溶液中，导致量子点在固态的聚合物基体中呈聚集的规则球状结
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构。由于这些粒子的粒径小于１００ｎｍ，宏观上 ＣｄＴｅ／ＰＭＭＡ薄膜呈透明的淡红色。而从图３Ｃ中可看
出，ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ薄膜中分散的无机粒子粒径为０５～１μｍ，说明稀土铕离子的引入破坏了有机
相量子点的表面环境，导致量子点的稳定性下降，从而在固态的聚合物基体中的分散性及相容性明显下

降，使ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ薄膜呈不透明状的淡红色。

图３　ＣｄＴｅ的透射电子显微镜照片（Ａ）、ＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡ（Ｂ）和ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ（Ｃ）的扫描电子显微镜照片
Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＣｄＴｅ（Ａ），ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡ（Ｂ）ａｎｄＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ（Ｃ）

２．４　ＣｄＴｅ／ＰＭＭＡ和ＣｄＴｅ／Ｅｕ／ＰＭＭＡ的荧光分析
２．４．１　ＣｄＴｅ／ＰＭＭＡ和ＣｄＴｅ／Ｅｕ／ＰＭＭＡ在液态下荧光分析　以甲苯为溶剂，浓度为１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的
液态下 ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ和 ＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡ的荧光激发、发射谱图如图 ４所示。从激发谱图
（图４Ａ）可以看出，用６４０ｎｍ的发射波长进行激发，ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ和 ＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡ在４５０～
５５０ｎｍ处均出现宽而强的激发峰，同时在６００ｎｍ处出现较弱的肩峰。说明复合有机相 ＣｄＴｅ量子点的
聚甲基丙烯酸甲酯在４５０～５５０ｎｍ、６００ｎｍ左右的可见光区域内均可以被激发，即该２种复合物中的量
子点均具有激发范围宽的特性［１６］，但 ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ的激发峰强度较弱。从发射谱图（图４Ｂ）可
以看出，用４７３ｎｍ的波长激发ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ和ＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡ，均在６４０ｎｍ左右出现发射峰，
这与有机相ＣｄＴｅ量子点的发射峰位置相似，归属于粒径在４５ｎｍ左右的有机相ＣｄＴｅ量子点的电子跃
迁。因此复合物的甲苯溶液在紫外或可见光灯源下均出现很亮的红光。

图４　ＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡ和ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ在液态下的激发光谱（发射波长＝６４０ｎｍ）（Ａ）和发射光谱（激
发波长＝４７３ｎｍ）（Ｂ）
Ｆｉｇ．４　Ｅｘｃｉｔｉｏｎ（Ａ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ（Ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡａｎｄＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆＣｄＴｅ
（２）／ＰＭＭＡ（ａ），ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ（ｂ）ａｎｄＣｄＴｅ（ｃ）

λｅｍ＝６４０ｎｍ，λｅｘ＝４７３ｎｍ

对比了２种复合物的荧光发射谱图可以看出，ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ发射峰（６４０ｎｍ）的荧光相对强
度小于ＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡ的荧光相对强度，这是由于复合物中稀土铕离子与稳定有机相量子点表面的配
体十二烷基硫醇发生了一定程度的配位，导致量子点的表面结构发生变化，使得量子点的稳定性变差，

部分ＣｄＴｅ量子点产生团聚使得归属于ＣｄＴｅ的量子点电子跃迁的发光发生一定程度的猝灭，同时十二

５４１　第２期 王文等：有机相ＣｄＴｅ量子点／铕／聚甲基丙烯酸甲酯复合体系的发光性质



烷基硫醇与稀土铕离子的配位作用也使得分散在介质中的铕离子出现一定程度的聚集，聚集体内铕离

子之间存在的能量传递导致原来归属于稀土铕离子的发光也发生猝灭，说明在复合物 ＣｄＴｅ／Ｅｕ／ＰＭＭＡ
中，稀土铕离子与ＣｄＴｅ量子点的发光由于二者之间一定程度的配位作用而猝灭。研究这２种发光物质
的相互作用将有望以此检测微量稀土离子的存在。

２．４．２　ＣｄＴｅ／ＰＭＭＡ在薄膜状态下的荧光分析　ＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡ和 ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ在薄膜状态
下的荧光激发与发射谱图见图５。从图５可以看出，２种聚合物薄膜在紫外到可见光范围内均可激发出
宽而强的红光，其发射峰的位置在６７０ｎｍ附近，其峰的位置比溶液状态约红移３０ｎｍ。因为在薄膜状态
时，ＣｄＴｅ纳米晶的表面介质为聚合物薄膜，聚合物对纳米晶的表面产生多种不同的作用，导致 ＣｄＴｅ纳
米晶的表面结构发生变化并产生许多相关的辐射跃迁，从而导致它的发射峰位置发生变化。在发射谱

图（图５Ｂ）上，ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ发射峰的相对强度仍小于ＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡ，其中铕离子与量子点的
发光猝灭原理与溶液状态下的相似。因为６００～７００ｎｍ范围内的红橙光对植物生长最为有效［１７］，因此

复合这种含少量有机相ＣｄＴｅ量子点的聚合物薄膜可以将吸收的太阳光中的紫外光和可见光转换成对
植物生长最有效的红光。复合有这些粒径为４５ｎｍ的量子点发光特性的聚合物（如 ＰＥ，ＰＶＣ）薄膜将
可用作农用光转换膜材料。

图５　ＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡ和ＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ在薄膜下的激发光谱（发射波长＝６７０ｎｍ）（Ａ）和发射光谱（激
发波长＝４７３ｎｍ）（Ｂ）
Ｆｉｇ．５　Ｅｘｃｉｔｉｏｎ（Ａ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ（Ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｄＴｅ（２）／ＰＭＭＡａｎｄＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡｉｎｆｉｌｍｓｏｆＣｄＴｅ（２）／
ＰＭＭＡ（ａ）ａｎｄＣｄＴｅ（２）／Ｅｕ／ＰＭＭＡ（ｂ）

传统的有机相量子点的制备方法主要采用有机金属法或用反应性表面活性剂包覆水相量子

点［１８１９］，与它们相比，本文的制备方法更简单，所用药品毒性小，价格便宜，而且复合物薄膜在量子点含

量很低时（ｗ＝２％）既保持了透明性又能在很宽的激发范围内发出很强的红光，因此这类复合物具有一
定的实用价值。

３　结　论

以三异丙氧基铕、有机相ＣｄＴｅ量子点为原料，采用本体聚合得到的聚甲基丙烯酸甲酯作聚合物介
质，通过范德华力或稀土铕离子的配位作用直接复合后分别得到 ＣｄＴｅ／ＰＭＭＡ和 ＣｄＴｅ／Ｅｕ／ＰＭＭＡ。它
们具有量子点的紫外可见光吸收特性，同时无论在薄膜还是溶液状态下在很宽的激发波长范围内均能

发出具有量子点发光特点的红光，有望将这类薄膜用作农用光转换膜。当稀土铕离子与量子点同时直

接复合到聚合物中时，聚合物的溶液仍可以发出量子点的发光，但其荧光相对强度下降，说明稀土铕离

子与ＣｄＴｅ量子点的发光因二者间的相互作用而猝灭。
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